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Abstract 
Following the previous study， biter constituents from Solanum melongena L. 'Usukawa-marunasu' 
were attempted to isolate and identify. As well as investigated the relationship between varietal 
differences， cultivation methods and the harvest time， and bitter taste， chemical structure of 
constituents exhibited ultra-violet absorption from Solanum melongena L.‘Usukawa-marunasu' were 
attempted to identi命collaboratedwith the Ministry ofEconomic and Industry 8ranch Office Okitama 
Yamagata Prefi巴cture.
From the comparison result， it was found that cultivation method or harvest time and biter taste is 
independent. In addition， one of th巴constituentthat exhibited ultraviolet absorption from Solanum 
melongena L. 'Usukawa-marunasu' was chlorogenic acid. However， bit巴rconstituent in Usukawa-
marunasu was not chlorog巴nicacid. Furthermore， although isolation of bitter constituent was 
performed， appropriate purification conditions were not establish巴d.As the result， isolation and 
identification ofthe biter constituents was not achieved. 
1.緒言
1.1 ナス、薄皮丸ナスについて
ナスとは、ナス科ナス属の植物で、野菜類の中では特に高温・多湿を好む夏野菜の代表で
ある。インド原産で日本には 7~8世紀に伝えられたと考えられている。日本各地で古くか
ら栽培されているので各地に固有の品種がある。品種は丸，卵形， 長形などがあり、加熱調
理全般に合う米なすや賀茂なす、漬物に合う小なす、焼きなすや妙め物などに向く長なす、
渋味がほとんどなく生でそのまま食べられる水なす(泉州、|なす)なと@が市場に出回っている
[ 1 ]。
一説によると、薄皮丸ナスは、窪田ナスの品種改良により創生された。窪田ナスとは上杉
家が会津から米沢に移って来た後、初代藩主上杉景勝の家臣である直江兼続が奨励して家中
の武士に作らせたものである。また、窪田地区は城代家老色部家の領地で窪田ナスは、色部
が持ち込んだものとも言われている。元来、窪田ナスは皮が硬いのが欠点であったが、品種
改良され、薄皮丸ナスとして広まったといわれている。一方、薄皮丸ナスの親にあたる窪田
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ナスは現在ほとんど出回らない幻の伝統野菜となっている。
別の説によれば、 50年以上前に宮内町(現南陽市)の篤農家・沖田与太郎が新潟の行商
人から仕入れた薄皮丸ナス原種の種を自家採種して広めた。当時は沖田ナスとも呼ばれて
おり、その後栽培研究などを経て、現在の薄皮丸ナスになったという (h即://www.yamaken.
orglmtlkuidaore/archives/2006/08/post_ 859.html)。また、 DNAを調べると新潟県の巾着ナスに
近かったという報告もある (h社p://www.shokusan.or.jp/sys/up load/ 418pdf14. pdf)。
一般的なナスの成分については、約94%が水分で、ピタミン B群・ Cなどのビタミン、カ
ルシウム，鉄分，カリウムなどのミネラル成分、食物繊維などをバランス良く含んで、いる。
これらの栄養成分により生体調節機能に優れていると言われ、特に豊富に含まれる食物繊維
は便秘を改善し大腸がんを予防する効果 [2Jや、血糖値の上昇を抑え、糖尿病や肥満を防
ぐ効果がある [3J。また、皮の紫黒色の色素であるアントシアニンや、一般にナスのアク
と呼ばれるクロロゲン酸などのポリフェノールが含まれている。これらの成分は、体の老化
を防ぐ、動脈硬化の予防、がんの発生・進行を抑制するなどの作用がある [4J。また日本
では民間療法として、ヘタを黒焼きにして塩を混ぜ、歯槽膿漏の予防に使われてきた (htp:/
face.ruru.ne.jp/kenkoukinJhawobyken.html)。
置賜地域の伝統野菜等の生産振興とともに食文化の継承や観光等の振興を図ることを目
的とし、山形おきたま伝統野菜推進委員会が「山形おきたま伝統野菜」の認定を行っている。
本研究の対象となる薄皮丸ナスは、山形県置賜地方の特産物で、ウコギや雪菜などとともに
山形おきたま伝統野菜に認定されている。薄皮丸ナスは、置賜地方全域で栽培されており、
生産量は年間約580t 、流通量は年間114t で、収穫時期は 7~9 月である。
薄皮丸ナスは、現在においても置賜地域内で人気のある野菜で、収穫時期になると地域内
のスーパ一、八百屋等で購入することができるO 果実は食べやすい一口大の大きさで収穫さ
れ、濃い紫色をしている。皮が薄く、漬けるとパ1)ッと歯ざわりが良いのが特徴であり、漬
物に適している。旬の7、8月には、薄皮丸ナスの一夜漬けは各家庭に欠かせない漬物とし
て賞味されているほか、飲食庖では箸休めの漬物として供されている。一方、薄皮丸ナス
は、渋味が強いため、漬物以外の利用が進んでいないのが現状である。
図1 薄皮丸ナス
竹内らによってナスポリフェノール量がラジカル捕捉活性および抗酸化活性に及ぼす影響
についての研究がなされている [5J。フォーリン デニス法によりナス中の総ポリフェノ
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ール量を測定した結果、品種聞の差はみられたが、いずれの品種も総ポリフェノーjレの70-
80%が果皮周辺部(帯緑色部)に蓄積していた。また白ナスは果皮だけでなく、果実中のポ
リフェノール量も最少であった。ロダン鉄法(ペルオキシドにより Fe2+をFe3+にし、チオ
シアン酸との結合塩の形で測定)およびTBA法(ペルオキシドそのものでなく、二次的な
酸化生成物での測定)を用いて抗酸化能を評価した結果、ナス果実の各抽出画分(熱水.95 
%エタノール.80%メタノールの各抽出液)はいずれも強い抗酸化性を示した。
一方、黒沢らにより、ナスの種類とポリフェノールおよび渋味についての研究がなされて
いる [6J。黒浮らは7種類のナスにつき渋味成分と考えられるポリフェノール類について
検討し、ナスの渋昧成分は、クロロゲン酸と推定した。クロロゲン酸含有量は小ナスで最も
多く、加茂ナス、長ナス、水ナスは少なかった。部位では種子、外果皮に多く含まれてい
た。官能検査で、渋味はクロロゲン酸の多い米ナスが強く、部位別では米ナスにおいて，果
肉部より皮部に渋味を強く感じた。
クロロゲン酸 (chlorogenicacid)は、 5・カフェオイルキナ酸 (5・caffeoylquinicacid)とも
呼ばれ、コーヒー酸のカルボキシル基がキナ酸5位のヒドロキシ基と脱水縮合した構造を持
つ化合物である。コーヒー豆から初めて単離され、現在では多くの双子葉植物の種子や葉か
ら見いだされている。熱に不安定で容易にコーヒー酸とキナ酸に分解する。カフェタンニン
の一種とされたこともあるが、タンニンとしての活性が低く、現在ではタンニンの一種とし
ては見なされていない (http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%AF%E3%83%AD%E3%83%AD
%E3%82%B2%E3%83%B3%E9%85%B8)。
我々は、昨年から薄皮丸ナス中の渋味成分に関する検討を開始した。既往の研究から、ナ
スの渋味成分はクロロゲン酸と考えられてきたが [6J、我々の昨年度の薄層クロマトグラ
フイーによる検討結果から、薄皮丸ナス中の渋味成分はクロロゲン酸以外の物質であること
が示唆された。本年度は、高速液体クロマトグラフイーを用いて、薄皮丸ナス中のフェノー
jレ性成分と渋味物質の単離と同定を目的とした。
2. 実験材料と方法
2.1 実験材料
山形県置賜総合支庁産業経済部農業振興課から、表1に示した9種類のナスの提供を受け
た。対照品として渋味の少ない千両二号(サンプル7)を用いた以外は全品薄皮丸ナスとし
た。表 1のサンプル 1.3.5.8.9番は露地栽培、サンプル 2.4.6.7番はハウス栽培品
であった。採取日は、表1に併記した。
表1 ナスサンプル 9~重
サンフ。ルNo. 品種 栽培法 採取日
薄皮丸ナス 露地 6月15日
2 薄皮丸ナス ハウス 6月15日
3 薄皮丸ナス 露地 7月15日
4 薄皮丸ナス ハウス 7月15日
5 薄皮丸ナス 露地 7月25日
6 薄皮丸ナス ハウス 7月25日
7 千両二号 ハウス 7月25日
8 薄皮丸ナス 露地 8月15日
9 薄皮丸ナス 露地 9月15日
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2.2 抽出法
ナス成分の抽出法を図2に示した。ナスを裁断し、真空乾燥機で乾燥した。乾燥物をミキ
サーで粉砕後、粉砕物100gに対して500mlのエタノールを加えて、一昼夜抽出した。上澄と
残i査をろ別し、上澄はロータリーエパボレーターで乾燥して、メタノール抽出物とした。残
誼を真空乾燥後、水500mlを加えて、メタノール抽出物と同様の方法で、水抽出物を調製し
た。
2.3 官能検査
20.1g 
薄皮丸ナス
真空乾燥
図2 ナス成分の抽出法
27.6g 
各抽出物をエタノールで溶解し、乾燥することにより残留するメタノールを完全に除去し
た。パネラー 3名で、抽出物約lOmgの渋味を官能評価した。渋I味の強さを、渋味が弱い}I買
に1，2，3の三段階で評価した。
2.4 オープンカラム精製
次に、水抽出物よりも強い渋味が認められたメタノール抽出物中の成分の精製を試みた。
セファデックス LH・20(OEヘルスケア杜)を充填したオープンカラムクロマトグラフィー(内
径52mm)を用いて、ナスのメタノール抽出物10gを分画し、 100種の分画物を調製した。移
動相はメタノールを用いた。
2.5 薄層クロマトグラフィー (TLC)
2.4で得られた100種の分画物を薄層クロマトグラフイー (TLC)で分析した。固定相は、
シリカゲ1レF254プレート(メルク社)、移動相として、クロロホルム:メタノール :水=
60: 35: 8 (v/v/v)を使用し、 10mglm 1の分画物を 2!Aロードして展開した。
2.6 分取高速液体クロマトグラフィー
オープンカラム精製で得られたNO.5以降の分画物中の紫外吸収を示す物質を分取高速液
体クロマトグラフイーで精製した。カラムは DevelosilODS-10 (内径20mmx長さ200mm=野
村化学製)移動相は、メタノール:水:トリフjレオロ酢酸70:30 : O.l(v/v/v)、流速は、 6
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ml/min、検出には紫外可視分光光度計 (254nm)を用いた。
2.7 機器分析
質量分析は QP・5000(島津製作所)イオン化方法はE1 (20eV)を用いて直接導入法によ
り行った。
'H (600MH2)と口C(l50MH2)・NMRスペクトルはテトラメチルシランを内部標準とし、
JEOL ECA600型 (日本電子)を用いて測定した。
3.結果と考察
3.1 溶剤分画
図2の方法で調製した各サンプルのメタノール抽出物と水抽出物の収量を表2と図3に示
した。サンプル4は抽出に失敗した。表2と図3の結果から、サンプル採取日、品種、栽培
法と抽出物収量とは相闘がないと判断した。
表2 各サンプル抽出物の収量
サンプル番号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
原料の重量 (g) 308 298 176 245 224 236 562 282 
メタノール抽出物の収量 (g) 84.8 65.l 40.3 54.3 49.3 56.9 68.2 61.4 
メタノール抽出物の収量 (%) 27.6 22 22.8 22.l 21.9 24.l 12.l 21.7 
水抽出物の収量 (g) 61.9 69.8 31.9 37.7 29.9 45.7 59.4 
水抽出物の収量 (%) 20.l 23.4 18.l 15.3 13.3 19.3 21.1 
30 
25 
20 
???
?
??
?
圃メタノール抽出物の収量 (%)
。 1 日水抽出物の収量 (%)5 
①②③ ⑤⑥⑦③⑨ 
サンプル番号
図3 各抽出物の収量
3.2 メタノール抽出物のオープンカラム分画
薄皮丸ナスのメタノール抽出物をセファテ。ツクスLH20で分画した際の各画分の収量を図
4に示した。また、画分番号10.15. 20・"90をTLCで分析した結呆を図5に示した。
画分番号45以降に存在し、紫外吸収を呈するとともにリ ン酸硫酸銅によって赤く発色する
物質の単離、同定を試みることとした。
? ?。 。
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8 15 22 29 36 43 50 57 64 71 78 85 92 99 
フラクション番号
図4 各面分の収量
¥JUl) 
図5 各画分のTLC分析結果
3.3 分取高速液体クロマトグラフィーによる精製
精製時のクロマトグラムを図6に示した。分取高速液体クロマトグラフイーによる精製に
より、図6中の1， 2， 3に相当する 3種の物質を得た。
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3.4 物質1，3の質量分析
物質1と3の低分解能質量分析結果を図7に示した。物質1の低分解能マススペクトル
(A)、Aの類似検索結果 (B)から物質l中にはAceticacid 3，4-diacetoxy-6 -hydroxy-5ベ2
・oxo刊 opyl) 同tetrahydro刊 rran幽 2・ylmethylesterの構造の一部または全部が含まれていると考
えた。物質3の低分解能マススペクトル (C)、Cの類似検索結果 (D)から物質3中には
コーヒー酸の一部または全部が含まれると推定した。物質Bには不純物に起因すると考えら
れるピークが認められたのでマススペクトルの記載を省略した。
図6
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C:物質3の低分解能マスB:Aの類似検索結果、
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3.5 物質3のNMRスペクトル
クロロゲン酸(化成品)のNMRスペクトルデータは、
IH NMR (methanol開 d4，400 MHz) :・ 7.55(IH， d，J = 16.0 Hz) ， 7.05 (IH， d，J = 1.8 Hz) ， 6.95 (lH， 
dd， J= 8.2 and 1.8 Hz) ，6.7 (IH， d， J= 8.2 Hz) ，6.26 (lH， d， J= 16.5 Hz) ，5.35・5.31(IH， m) ， 
4.l8-4.l6 (IH， m) ，3.73 (IH， dd，J= 8.2 and 3.2 Hz) ，2.29-2.05 (4H， m) . 
日CNMR (methanol岡山， 100MHz) :・ 175.7，167.3，148.2，145.8，145.5，126.4， 121.7，115.1， 113.9，
113.8，74.8， 72.l，70.6， 69.9， 37.5， 36.5. 
であった。また物質3のNMRスペクトルデータは
IH NMR (methanol-の，400iv田z):・ 7.5(IH， d， J= 16.5 Hz) ， 7.04 (lH， d， J= 1.8 Hz) ， 6.95 (lH， 
dd， J= 8.3 and 1.8 Hz) ，6.77 (lH， d， J= 8.2 Hz) ，6.26 (lH， d， J= 16.0 Hz) ，5.37開5.28(lH， m) ， 
4.20-4.l4 (IH， m) ，3.73 (IH， dd，J= 8.7 and 2.8 Hz) ，2.29・2.00(4H， m) . 
であった。 物質1は不純物の混入が認められたためNMRスペクト jレの記載を省略した。
3.6 物質1.3の化学構造
物質1に関しては、構造を特定することができなかったが、マスクロマトグラムの類似検
索から、図8に類似した構造であると推定した。
物質3は、マスクロマトグラムと NMRスペクトルから、図9に示した、クロロゲン酸で
あることが分かった。ナス中のフェノール性物質としてクロロゲン酸が含まれていることは
既知で、あり [7，8]、今回は先行研究の結果を再現する結果となった。
JLo¥fo 
Oy HO 
Acetic acid 3，4-diacetoxy-6-hydroxy-5-(2岨
oxo-propyl)-tetrahydro-pyran帽2-ylmethyl
ester 
図8 物質1の構造
3.7 品種、栽培法、収穫時期と渋昧の関係
。
。 OH 
。 OH 
OH 
OH 
chlorogenic acid 
図9 物質3の構造
品種、栽培法、収穫時期が異なるナスのメタノール抽出物の渋味評価結果を表3に示し
た。比較対象として用いた渋味の少ないナス(千両二号)に対しては、全員が1をつけ、渋
味が強かったNO.5に対しては、全員が3を付けたことから評価法は妥当であると考えた。官
能検査の結果、栽培法、収穫時期と渋味の聞に相聞は認められなかった。
これまで、ナスに付着する乳酸菌の季節変動に関する報告 [9]があるが、ナスの渋味と栽
培法、収穫時期の関係は未知であった。
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表3 渋昧評価結果
サンプルNo. 品種 栽培法 採取日 渋味(平均値)
薄皮丸ナス 露地 6月15日 1. 3 
2 薄皮丸ナス ハウス 6月15日 2.7 
3 薄皮丸ナス 露地 7月15日 2 
4 薄皮丸ナス ハウス 7月15日
5 薄皮丸ナス 露地 7月25日 3 
6 薄皮丸ナス ハウス 7月25日 2.3 
7 千両二号 ハウス 7月25日
8 薄皮丸ナス 露地 8月15日 2.7 
9 薄皮丸ナス 露地 9月15日 2.3 
1 :渋くない、 2:やや渋い、 3:強い渋み
3.8 オープンカラム分画物の渋昧
3.7と同じ評価法で、オープンカラム分画物の渋味評価を行った(表4)。結果、防20に、
強い渋味が認められた。図5から、クロロゲン酸を含有する画分は、 NO.50以降であり、地20
には、クロロゲン酸は、含まれていないと考えられる。
以上の結果から、ナスの渋味とクロロゲン酸は、無関係であることが示唆された。黒i事ら
はナスの渋味がクロロゲン酸であると述べたが [6J、本研究の結果は黒浮らの結果とは異
なっていた。
表4 オープンカラム分画物の渋昧
分画物番号 味
10 無味
20 強い渋味
30 酸味
40 酸味
50 塩味
60 塩味
70 無味
3.9 オープンカラム分画物No.20の精製
以上の結果から、ナスの渋味成分は、オープンカラム分画物No.20に含まれていると考
えられた。すなわち、 NO.20から渋味成分を単離し、化学構造を特定することにより、ナス
中の渋味成分を明らかにできる。現在N.20中の渋味成分の精製条件の検討を行っているが、
渋味成分の単離に使用できる条件は見つかっていない。
4.まとめ
昨年度に引き続き、薄皮丸ナス中の渋味成分探索を行った。今年度は、山形県置賜総合支
庁産業経済部と共同で品種、栽培方法、採取時期と渋味の関係を調査するとともに、薄皮丸
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ナス中の紫外吸収を示す物質の単離同定、渋味成分本体の単離を目指した。
結果、栽培方法、採取時期と渋味は無関係であると推定した。また、薄皮丸ナス中の紫外
吸収を示す物質の1つはクロロゲン酸であることと、薄皮丸ナス中の渋味成分が、クロロゲ
ン酸ではないことを明らかにした。さらに、渋昧成分の単離を目指したが適切な精製条件を
確立することができなかった。渋味成分の上手離・同定は来年度の課題とした。
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